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© Plattchenformige Pigmente auf Basis Eisenoxid. 

© Plattchenformige Pigmente auf Basis von Eisenoxid mit Spinellstruktur der Zusammensetzung: 

Mn u Al v Fe[ 3 ^ u ^ v) j. z 04. Zs 
wobei 

u Werte von 0,01 - 0,09, 
v Werte von 0 - 0,3 und 
z Werte von 0 - 1 
haben. 

Die Pigmente konnen zur Herstellung von dekorativen Beschichtungen, besonders in Lacken, Kunststoffen, 
Drucken und in der Kosmetik, zur Herstellung von eiektromagnetischen Abschirmungen, als Substrat fQr Be- 
schichtungen und als Pigmente mit magnetischen Eigenschaften verwendet werden. 
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Plattchenformige Pigmente auf Basis Elsenoxid 

Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente, die durch Reduktion von hydrothermal hergestellten 
plattchenformigen Mn x Al y Fe2-{x+y)03-Pigmenten entstehen. 

Die optische Wirkung der Effekt-oder Glanzpigmente beruht auf gerichteter Reflexion an flSchig 
ausgebildeten, ausgerichteten, stark iichtbrechenden Pigmentpartikeln. Der mittlere Partikeldurchmesser der 

5 Effekt-bzw. Glanzpigmente ist weit grower als derjenige von Pigmenten deren Wirkung auf Streuung und 
Absorption beruht Er bestimmt die Art des Effektes, der fur Plattchen mit kleinerem Durchmesser "seidig 
weich" erscheint, fur Plattchen mit gro/terem Durchmesser in charakteristischer Weise glitzert 

Effektpigmente konnen metallischer, oder oxidischer Natur sein. Altbekannt sind plattchenformige 
Aluminiumpigmente. Effektpigmente auf oxidischer Basis finden neuerdings zunehmendes Interesse, bei- 

io spielsweise fur Automobiilackierungen, wo sie eine optisch attraktive Alternative zu den seit iangem 
bekannten plattchenformigen Aiuminiumpigmenten darstellen. Auch fur Kunststoffeinfarbungen, beim Druck 
Oder in der Kosmetik, d. h. in alien Bereichen in denen hoher.Gianz erwunscht ist, finden oxidische 
Effektpigmente Verwendung. Oxidische Effektpigmente sind beispielsweise auf hydrothermalem Wege 
hergesteilte plattchenformige Eisenoxid-bzw. Eisenoxidmischphasen-Pigmente, bei denen die Pigmentparti- 

75 kel Einkristallcharakter haben. Seit Iangem bekannt unter den oxidischen Effektpigmenten sind auch die mit 
einem hochbrechenden Material beschichteten Glimmerschuppenpigmente, die als Perlglanzpigmente be- 
zeichnet werden. 

Neben bunten sind auch wenig bunte oder gar unbunte Effektpigmente, insbesondere schwarze oder - 
schwarziich aussehende Effektpigmente von Interesse. Dies gilt vor allem fur Anwendungen im Automobil- 
20 bereich, in dem von Lack-Stylisten die sogenannte "schwarze Perle" gesucht ist, aber auch in der 
Kosmetik, im keramischen Sektor, fur Kunststoffpigmentlerungen und dekorative Beschichtungen. 

Es hat nicht an Versuchen gefehit schwarze bzw. dunkle Effektpigmente herzustellen. 

So werden in der DE-C 23 13 331 mit polykristallinen Magnetitschichten belegte Glimmer- 
schuppenpigmente beschrieben, die je nach Beschichtungsdicke "mausgrau" bis schwarz aussehen. 
25 Aufgrund des polykristallinen Aufbaus der Beschichtung zeigen solche Effektpigmente jedoch nicht den 
Glanz und die Oberflacheneigenschaften von hydrothermal synthetisierten plattchenformigen Pigmenten, 
bei denen die glatten Kristailflachen der im wesentlich einkristailinen Partikel optisch zur Wirkung kommen. 

Analoges gilt fur die in der DE-A 3 433 657 beschriebenen mit einer reduzierten Ti0 2 -Schicht belegten 
Glimmerschuppenpigmente. 

30 In der EP-C 14 382 werden Produkte mit der Struktur des Magnetits und Maghemits erwahnt, die sich 
aus hydrothermal synthetisierten, mit den Eiementen der IV., V. und VI. Hauptgruppe und/oder der II. 
Nebengruppe des Periodensystems dotierten Hematit "Vorlaufer"-Kristallen herstellen lassen. Allerdings 
weisen diese Vorlauferkristalle nur kleine mittlere Durchmesser auf, so da/3 der sogenannte "Sparkie- 
Effekt", bei dem das unbewaffnete Auge in der Beschichtung die Einzelpartikel zu erkennen vermag, nicht 

35 ohne weiteres bzw uberhaupt nicht erreichbar ist. Dies gilt im wesentlichen auch fur die nach DE-A 34 40 
91 1 beschriebenen, uber komplizierte Keimbildungsverfahren etwas vergro/terten Vorlauferkristalle. 

In der nicht veroffentlichten europaischen Patentanmeldung 87 115 379.7 werden plattchenformige 
Pigmente auf Basis der ailgemeinen Formel Mn x Al y Fe2. {x+y) 03 beschrieben, in der x einen Wert von 0,01- 
0,06 und y einen Wert von 0-0,2 hat. Diese Mischphasenoxidpigmente kristallisieren im Gitter des Hamatits. 

40 Sie lassen sich auf einfache Weise in einem hydrothermalen Verfahren herstellen, indem man eine waiBrige 
Suspension von Eisen(lll)-hydroxid bzw. -oxidhydrat in Gegenwart von Alkalihydroxiden oder -carbonaten 
und in Gegenwart von im Reaktionsmedium ioslichen Manganverbindungen einer Behandlung bei Tempera- 
turen oberhalb von 120°C, vorzugsweise 250-360°C, unterwirft. Oberraschenderweise wird hierbei Mangan 
in das sich bildende plattchenformige ternare Oxidmischphasenpigment der ailgemeinen Formei Mn x Al y Fe 2 . 

^5 (x+yA eingebaut. 

Als im Reaktionsmedium losliche Manganverbindungen kommen die Verbindungen des sechswertigen 
und insbesondere des siebenwertigen Mangans, z.B. Kaliumpermanganat in Betracht. 

Als Eisenhydroxid bzw. -oxidhydrat kommt neben dem gelartigen Fe(OH) 3 auch das a-FeOOH und 7- 
FeOOH in Frage. Die Konzentration bzw. der Feststoffgehalt der Suspension wird zweckma/3ig so gewahlt, 
50 dal3 die Suspensionen sich ohne Schwierigkeiten technisch handhaben lassen; im ailgemeinen enthalten die 
Suspensionen, bezogen auf Wasser, 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% Eisenhydroxid bzw. 
-oxidhydrate. 

Die Mengen der im Reaktionsmedium Ioslichen Manganverbindungen werden so gewahlt, da£ das 
Atomverhaltnis Mn:Fe mindestens dem Atomverhaltnis des herzustellenden Pigmentes entspricht. 
Grundsatziich ist festzustellen, da£ mit steigender Mangankonzentration in der Suspension - sonst gleiche 
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Reaktionsbedingungen vorausgesetzt - nicht nur der Mangangehalt im fertigen Pigment steigt, sondern auch 
der mittiere Teilchendurchmesser der Pigmente bei etwa gleichbieibendem Durchmesser-Dicken-VerhSltnis 
steigt. Man hat es so in der Hand durch Wahl der Konzentration der Manganverbindung in der Suspension 
gezielt Pigmente mit einem jeweils gewunschten Teilchendurchmesser herzustellen, der zwischen 6 und 65 

5 urn variiert werden kann. 

Fur den Fall, da£ die Pigmente auch Aluminium enthalten sollen, setzt man Suspensionen ein, die 
Alkalialuminate enthalten. Selbstverstandlich mui3 dieses nicht als solches eingesetzt werden, sondem es 
konnen auch Aliminiumoxid, das unter den hydrothermaien Bedingungen in Alkaiialuminat ubergefUhrt wird t 
sowie Aluminiumoxidhydrate eingesetzt warden. Das AI:Fe-Atomverhelltnis in den einzusetzenden Reaktan- 

io den mu/3, wie beim Mn/Fe-VerhSltnis mindestens ebenfails dem AI/Fe-AtomverhMitnis des herzusteilenden 
Pigmentes entsprechen. 

Die metailisch giSnzenden Pigmente haben bei kleinen Partikeldurchmessern urn 10 urn eine rotiich- 
gelbe Farbe, die sich mit steigendem Durchmesser nach violett verschiebt. 

Der vorliegenden Erfindung fag die Aufgabe zugrunde, dunkle bzw, schwarze hochglMnzende 
/5 plattchenformige Effektpigmente und ein Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen, die einen hohen 
Formfaktor, d.h. ein hohes Durchmesser-Dicken-Verhaltnis, mittiere Parti kelgrcS Sen zwischen 5 und 60 urn 
aufweisen und in ihrer Farbtiefe sowie im Farbton durch die Herstellungsbedingungen variabel einstellbar 
sind. 

Es wurde gefunden, da/J diese Aufgabe durch piattchenfdrmige Mischphasenpigmente mit Spinellstruk- 

20 tur der Zusammensetzung Mn u Al v Fe 3 . {(u+V }]-z. wobei u Werte von 0,01-0,09, v Werte von 0-0,3 und z Werte 
von 0-1 haben, geltfst wird. 

Die erfindungsgemSflen Pigmente lassen sich durch Rekuktion der in der europaischen Patentanmel- 
dung 87 115 379.7 beschriebenen Pigmente der allgemeinen Forme! Mn x AlyFe 2 ^ x+ y)0 3 herstellen. Die 
erfindungsgema/ten Pigmente sind bei vollstandiger Reduktion strukturell einheitiich und kristallisieren im 

25 Gitter des Spinalis, bei unvoilstandiger Reduktion sind sie zweiphasig, wobei sich an der Oberflache der 
Partikel die Spinellstruktur der reduzierten Phase, im Kern der Pigmentpartikel die Hematitstruktur des 
Ausgangsmaterials befindet. 

Oberraschenderweise bleibt die auflere Form, d.h. der Habitus der Partikel trotz einer mit der Reduktion 
verbundenen GitterSnderung erhalten. Die PlattchengrSfle und Form der erfindungsgemM/ten Pigmente sind 

30 durch das als Ausgangsprodukt dienende Mn x AiyFe 2 ^ x +yA-Pigment festgelegt und lassen sich durch die 
Herstellungsbedingungen dieses Pigmentes gezieit einstellen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemSflen Pigmente geht man von den in der europaischen Patentan- 
meldung 87 115 379.7 beschriebenen Pigmenten der allgemeinen Formel Mn x Ai y Fe 2 ^ x ^y)03 aus, wobei 
durch Variation der Herstellungsbedingungen Ausgangspigmente mit gezielt einstellbarer 

35 Plattchendimension und -Form hergesteilt werden. Diese Pigmente werden bei erhohter Temperatur einer 
Behandiung mit reduzierenden Gasen bzw. bei der Behandiungstemperatur dampffSrmig vorliegender 
Verbindungen unterworfen. Als reduzierende Gase kommen neben insbesondere Wasserstoff auch Ammo- 
niak, Kohienmonoxid, Methan sowie andere gasformige Kohlen wasserstoff e Oder Alkohole in Betracht. Der 
Temperaturbereich fUr die Reduktion erstreckt sich von 200 °C bis zu sehr hohen Temperaturen von Ober 

40 1200°C. Der obere Temperaturbereich ist im wesentiichen nur durch die Belastbarkeitsgrenze der Reduk- 
tionsbehaltnisse bestimmt. ZweckmSfiigerweise wird die Reduktion bei Temperaturen zwischen 300 und 
800 °C durchgefQhrt Damit die Reduktion bei der Spinellphase mit dem Grenzwert der Zusammensetzung 
MnuAlvFe^u+vjjO* mit Sicherheit zum Stillstand kommt und nicht daruber hinaus zu niederen Oxiden oder 
gar zum Metal! fUhrt, wird dem Reduktionsgas zweckmaBig Wasserdampf zugegeben und zwar umso mehr 

45 je hoher die Temperatur der Reduktion ist. Im ailgemeinen genugt es, einen z.B. bei Temperaturen von 20 
bis 85 °C mit Wasserdampf gesattigten Reduktionsgasstrom einzusetzen. Eine Oberreduktion ist schon 
aileine aus dem Grund zu vermeiden, da z.B. eine Reduktion bis zur metallischen Phase leicht zum 
Zerbrechen der Pigmente fuhren kann. Urn dies zu vermeiden, ist es femer wesentlich, dafl die Reduktion 
unter moglichst geringer mechanischer Beanspruchung des Pigmentes durchgefQhrt wird. 

50 Je nach der Grofle der eingesetzten Ausgangspigmente und der Dauer der Reduktion erhalt man 
Pigmente, die durchreagiert sind, d.h. sie weisen ausschlieSlich Spinellstruktur auf mit der Zusammenset- 
zung Mn u Al v Fe[3^ u+V )]04 oder sie sind nicht durchreagiert und man erhait zweiphasige Pigmente, die nur an 
ihrer Oberflache Spinellstruktur der genannten Zusammensetzung besrtzen, wahrend der unreagierte Kem 
die Hematitstruktur des Ausgangspigmentes aufweist mit der Zusammensetzung Mn x Al y Fe2^ x . y) 0 3 . 

55 Der Grad der Reduktion Iai3t sich uber die Parameter Reduktionstemperatur und Reduktionsdauer 
gezielt einstellen. Bei hoher Reduktionstemperatur erfolgt die Reduktion rascher. Bei der Herstellung von 
Zweiphasenpigmenten wahlt man zweckmaBigerweise nicht allzu hohe Reduktionstemperaturen, da bei 
tieferen Reduktionstemperaturen der Reduktionsgrad besser kontroilierbar ist. 
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Zu plattchenformigen Pigmenten mit Spinellstruktur der Zusammensetzung Mn u Al v Fe[3.< u+V )j. z 0 4 .z. bei 
der z Werte von > 0 bis 1 hat, kann man nur schwer durch direkte Reduktion geiangen. Zur Hersteilung 
dieses Pigmenttyps geht man bevorzugt von durchreagierten Pigmenten aus und behandelt sie schonend 
bei Temperaturen von 150 bis 400°C mit Luft die gegebenenfalis mit weiterem Stickstoff versetzt ist, so 

5 daiS ihr 0 2 -Gehalt < 20 Vol.% ist Die Oxidation kann so weit gefuhrt werden, daG schlie/Jlich wieder ein 
Produkt erhalten wird, das bezilglich seiner Zusammensetzung dem Ausgangspigment entspricht, das aber 
anstelle von Hematitstruktur Maghemitstruktur aufweist Maghemit ist struktureil ebenfalls ein Spinel!. 

Neben einer gezielt einstellbaren Partikelgr6/3e weisen die erfindungsgema/ten Pigmente den Vorteii 
eines variablen Farbtons und einer variablen Farbtiefe auf. Bekanntlich wirken bei Schwarzpigmenten auf 

10 Eisenoxidbais Mn-Zusatze farbvertiefend, wahrend Al-Zusatze aufhellend wirken. Farbton-und Farbtiefeva- 
riationen lassen sich uberdies uber Partikeigroflenvariation und in grower Vielfalt uber einen unterschiedlich 
weitgehenden Reduktionsgrad erzielen. So weisen die bereits charakterisierten Zweiphasenpigmente bei 
geringer Dicke der au/3eren Spineilschicht einen anderen Farbton auf ais bei groflerer Dicke. Solche 
Variationen in Farbton und Farbtiefe sind in alien Bereichen der dekorativen Beschichtungen und in der 

15 Kosmetik besonders erwunscht. Die erfindungsgemaflen Pigmente konnen hier allein, als Trager von Be- 
schichtungen, Oder in Abmischung mit anderen Farb-oder Effektpigmenten eingesetzt werden. Besonders 
fur Abmischungen mit anderen Farb-oder Effektpigmenten ist eine Farbton-und Farbtiefaveriationsbreite der 
erfindungsgema/ten Effektpigmente erwunscht, da ihr unterschiedliches spektrales Absorptionsvermdgen 
eine deutliche Variation des optischen Gesamteindruckes ermoglicht. 

20 Die erfindungsgema/ten Pigmente sind jedoch nicht nur wegen ihrer optischen Eigenschaften interes- 
sant. Sie zeigen auch elektrische und magnetische Eigenschaften, die ihnen in zahlreichen technischen 
Bereichen Anwendungsmoglichkeiten eroffnen. 

Solche technischen Anwendungsbereiche finden sich z.B. bei der elektromagnetischen Abschirmung 
mit Pigmenten, weiterhin bei der solaren Energiegewinnung, bei magnetischen Datentragern und bei 

25 magnetischen Werkstoffen wie Plastoferriten. 

Durch Beschichtung der erfindungsgemaflen Produkte mit hochbrechenden Oxiden wie Ti0 2 oder Fe 2 0 3 
lassen sich weitere coloristisch interessante Effektpigmente herstellen. 

Die folgenden Beispieie eriautern die Erfindung in weiteren Details. Sofern nicht anders angegeben, 
beziehen sich Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 

30 

A) Hersteilung des Mn x AlyFe 2 .{x+y)0 3 -Ausgangspigmentes 
Beispiel A1 

35 

Eine gut geruhrte Mischung aus 9,37 g a-FeOOH, das durch die Oxidation von FeSO* mit Luft in einem 
Zweistufenverfahren hergesteilt worden ist und dessen BET-Oberflache 42 m 2 /g betragt, 6,98 g AI(0H) 3 , 
6,05 g NaOH und 150 g H a O wird mit 1,33 g/l KMnO* versetzt und in einem 300 ml fassenden eiektrisch 
beheizten Ruhrautoklaven unter Ruhren in 30 min auf 220 °C (Aufheitzphase) und dann in weiteren 30 min 

40 auf 305 °C (Reaktionsphase) gebracht Anschliei3end wird innerhalb von 10 Minuten auf Temperaturen unter 
100 °C abgekuhlt. Das feste Reaktionsprodukt wird von der alkalischen Losung abgetrennt, mit heiJSem 
Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet. Das erhaltene Pigment hat eine 
dunkelviolette Farbe, starken Glanz und besteht aus plattchenformigen Kristallen mit giatten Kristaliflachen 
wie aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen hervorgeht. 

45 Ober Cilas-Laserstrahlbeugungs-Granulometrie wird der mittlere Partikeldurchmesser mit 18 u, be- 
stimmt. Die mittlere Plattchendicke wird aus Messungen der spezifischen freien Oberfiache <BET-Wert) des 
Pigmentes mit 0,2 u ermittelt Hieraus errechnet sich ein Durchmesser zu Dickenverhaltnis der Plattchen 
von 90. 

NaiSchemische analytische Untersuchungen ergeben, da/3 das Pigment einen Mn-Gehalt von 1,2 %, 
so eine Al-Gehalt von 2,2 % und einen Fe-Gehalt von 65,5 % aufweist. Hieraus errechnet sich eine 
Pigmentzusammensetzung entsprechend der Formei Mn 0 ,o34 Al 0|12 8 Fei >8 380 3 . Aus Rontgenaufnahmen geht 
hervor, da/3 das Produkt einphasig voriiegt und Haematitstruktur hat. 
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Beispiel A2 

Eine Mischung aus 9,5 g a-FeOOH mit einer BET Oberflache von 45 m 2 /g, das durch Oxidation einer 
wassrigen FeSOcLSsung in einem Zweistufenverfahren hergesteilt worden 1st, 8,48 NaA10 2 , 4,2 g KOH, 
5 0,15 g KMnO* und 150 g H 2 0 wird in einem 300 ml fassenden elektrisch beheitzten Autokiaven unter 
ROhren in 30 min auf 310 °C erhitzt. Nach einer Verweilzeit von 10 min wird abgekOhlt. Das 
plattchenformige feste Reaktionsprodukt wird von der wSssrigen L5sung abgetrennt, mit heiflem Wasser 
gewaschen und bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet. 

Das erhaitene Pigment hat eine braungelbe Farbe, zeigt metallischen Glanz und besteht aus 
10 plattchenformigen Kristallen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen glatte, saubere Kri- 
staliflachen der Einzelkristalle. Der mittlere Durchmesser der Kristallinen Partikel betrSgt 10 u die spezifi- 
sche Oberflache (BET-Wert) 3,8 m 2 /g woraus sich eine mittlere Partikeldicke von 0,1 u errechnet. 

Anaiytische Untersuchungen ergeben eine chemische Zusammensetzung des Produktes entsprechend 
der Formel Mn 0j o2Aio,i8Fei,8o03. Aus Rontgenaufnahmen geht hervor, da/3 das Produkt einphasig vorliegt 
rs und die Rontgeniinien von Haematit aufweist. 



Beispiel A3 

20 Eine Mischung aus 10 g a-FeOOH, das durch Oxidation einer wassrigen FeSO*-Losung mit Luft nach 
dem Zweistufenverfahren hergesteilt worden ist und eine BET-Oberflache von 43 m 2 /g aufweist wird 7,0 g 
AI(0H) 3 , 6,0 g NaOH. 0,40 g KMnO* und 155 ml H 2 0 innig gemischt und in einem 300 ml RGhrautoklaven 
unter RGhren uber 30 min auf 225 °C und in weiteren 30 min auf 310 °C erhitzt. Anschlie£end wird 
abgekuhit. Das Reaktionsprodukt wird durch Filtrieren von der wassrigen Losung abgetrennt, mit heiflem 

25 Wasser gewaschen und bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet. 

Das erhaitene Pigment hat eine dunkelviolette Farbe. Fur das unbewaffnete Auge sind im Pulver 
glitzernde Einzelkristaile erkennbar. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen wohlkristallisierte 
Piattchen mit einem hohen Durchmesser-zu DickenverhMltnis. Cilas-Messungen ergeben einen mittleren 
Durchmesser der Partikel von 34,1 u. Aus dem BET-Wert von 0,95 m 2 /g errechnet sich eine mittlere Dicke 

30 der Partikel von 0,4 u. 

Anaiytische Untersuchungen ergaben eine Zusammensetzung des Pigmented die der Formel 
MricosAlo.isFei.soOa. Rontgenaufnahmen zeigen ein einphasig kristailisierendes Produkt, das die Beugungsli- 
nien des Haematits zeigt. 

35 

Beispiele A4 bis A10 

Die Beispiele A4 - A20 werden analog Beispiel 1 mit den in der Tabelle 1 augefuhrten Reaktanden- 
Mengen durchgefuhrt Hierbei wird bei alien Beispielen in 30 min von Raumtemperatur bis auf 220 °C 
40 hochgeheizt. AnschlieiBend wird - wie in Beispiel A1 - uber weitere 30 min auf 305°C aufgeheizt und dann 
ohne zusatzliche Verweildauer an der Luft abgekOhlt In den Beispielen A9 und A10 wird nach der 30- 
minutigen Aufheizzeit auf 305°C eine weitere Verweildauer von 30 min bei 305°C vor dem AbkQhlen 
eingehalten. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zusammengefa/ft. Samtliche Reaktionsprodukte 
sind plattchenformig wie aus REM-Aufnahmen hervorgeht und haben das RSntgenbild von Haematit 
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Tabelle 1: Plattchenf ormige Mn x Al y Fe 2 - ( x +y j0 3 -Pigmente 
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Bei- 
spiel 


Einwaage 


i n 


9 


Product- 7us ammen s e t2 uno 


Pigment- 
plattchen 


FeOOH 


Al ( OH ) 3 


NaOH 


KMnCK 


HjO 


V(/*) 1 




V/d 




a; 


6.25 


6 , 98 


6,0 


0,08 


1 50 


Mn Al Fe 0 

111* ~ ^to » w V 


8.0 


0, 08 


100 






0.01 2 0.16 1 ,328 3 








10 


A5 


6,03 


5, 32 


4,1 


0.18 


1 00 


Mn Al Fe 0 


28,0 


0,29 


96 






0,03 0,18 1,793 










AS 


6,25 


6.98 


6,0 


0,50 


1 50 


Mn Al Fe 0 


44 , 0 


0.44 


100 






0,057 0,14 t , 803 3 










A7 


6.25 


4,31 


6,0 


0,12 


150 


Mn Al Fe 0 


12,2 


0 . 30 


41 


15 




0,020 0.08 1 ,900 3 










A8 


6,25 


0.20 


6,0 


0,11 


150 


Mn Al Fe 0 


10,1 


0.39 


26 






0.0 19 0,005 1 .978 3 










A9 


6,25 


0 


6.0 


0,11 


150 


Mn Fe 0 


10.0 


0 , 39 


26 








0,01 8 1 ,982 3 
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A1Q 


8,25 


0 


6.0 


0,40 


150 


Mn Fe 0 


62.5 


0,55 


114 








0,053 1 .947 3 









1 Plattchendurchmesser uber laserstrahlbeugungsmessungen mit einem 
CILAS-Granulometer, 



2 Plattchendicke, aus BET-Oberf lache errechnet. 



30 Beispiei A11 

Eine gut geruhrte Suspension bestehend aus 55,9 g/l FeOOH mit einer BET-Oberflache von 42 m 2 'g, 
40,3 g/l NaOH, 31,95 g/I y Al 2 0 3 und 1,5 g/l KMnO* und Wasser wird mit einem Durchsatz von 44 kg/h 
durch ein beheiztes Druckrohr mit einem inneren Durchmesser von 20 mm gepumpt und dabei innerhalb 
35 von 45 min. auf 330 °C erhitzt Danach wird abgekuhit. Das teste Reaktionsprodukt wird von der aikalischen 
Losung abgetrennt, mit heiflem Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet 

Das Pigment hat rotlich-violette Farbe, und sehr hohen Glanz. Es fuhlt sich seidig weich an und weist 
dabei stark schmierendes, glanzendes Verhalten auf. Mit Ciias-Laserstrahlbeugungs-Granulometrie wird der 
mittlere Partikeldurchmesser mit 20,9 a bestimmt Die mittlere Plattchendicke errechnet sich aus Messun- 
40 gen der spezifischen freien Oberflache (BET) mit 0,25 uu 

Anaiytische Untersuchungen ergeben Werte von 64,4 % Fe, 3,2 % Al und 0,95 % Mn. Aus 
Rontgenaufnahmen geht hervor, daG das Produkt einphasig vorliegt und Haematitstruktur aufweist. Das 
Produkt hat die Farbwerte L + = 47,5, Cab = 12,4 und H° = 34,0. 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bestatigen den Plattchencharakter des Pigmentes. Die 
45 Zusammensetzung des Pigmentes errechnet sich mit Mn 0 , 0 27Alo,i 84FeT,78g0 3 . 



B) Herstellung der erfindungsgema/ten Mn u Al v Fe[ 2 .(u+v)].z04- z -Pigmente 
so Beispiei B1 

50 g des nach Beispiei A1 hergesteilten plattchenformigen Pigmentes werden in einem 2 l-Quarzkol- 
ben, der innen mit 4 Produkt-Stolperstufen ausgestattet ist, eingetragen. Der Drehkolben ist mit einem Gas- 
Einleitungsrohr, weiches durch den Koibenhals gefuhrt ist und 10 cm tief ins Koibeninnere ragt versehen. 
55 Ein Gasaustragsrohr begleitet das Gaseintragsrohr im Bereich des Kolbenhalses. Der Drehkolben ist 
fernerhin mit einem Thermofuhier zur Messung der Produkttemperatur ausgerustet. 

Der Drehkolben wird in einem aufklappbaren, der Form des Kolbens angepa/ften eiektrisch beheizten 
Mantelofen eingebracht und zunachst mit N 2 gespilit, wahrend der Mantelofen auf die gewunschte 
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Temperatur bei der die Reduktion stattfinden soil, aufgeheizt wird. Ober eine thermoelementgesteuerte 
Regeiung wird die Temperatur des Ofens so gefahren, dafi die Produkttemperatur wShrend der Reduktions- 
phase 400 °C ±5 °C betragt 

Nach Aufheizen der Probe auf die Reduktionstemperatur von 400 G C werden 20 I/h des Reduktionsga- 
5 ses Wasserstoff, der bei 75 °C mit Wasserdampf gesattigt worden ist, in den Kolben eingefQhrt. Das Gas 
wird anschiie/3end in den Drehkolben eingeleitet Die N,-SpQlung wird eingesteilt 

Die Reduktion wird uber eine Dauer von 4 h durchgefOhrt. Wahrend dieser 2eit wird der Kolben mit 
einer Umdrehungszahl von 35 U/min im Ofen rotiert. Wahrend der gesamten Reduktionszeit durchstromen 
20 l/h H a O-beladenes H 2 -Gas das Kolbeninnere. Danach wird der Mantelofen abgeschaltet. Das Reaktions- 
70 produkt wird im H 2 0-beladenen H 2 -Strom abgekuhlt. Es steht nach der AbkOhlung ohne weitere Nachbe- 
handlung zur Verfugung. 

Das Reaktionsprodukt ist schwarz und zeigt sehr deutlichen Glanz. Rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahmen zeigen, dai3 der PISttchencharakter des Ausgangspigmentes durch die Reduktion nicht be- 
eintrSchtigt wird. Das Produkt fuhlt sich, wie das Ausgangsprodukt, seidig weich an und verhait sich stark - 
rs schmierend. Cilas-granulometrische Messungen ergeben einen mittleren Partikeldurchmesser von 17,5 u. 
RSntgenographische Untersuchungen zeigen, da/3 das Reaktionsprodukt einheitlich kristailisiert und ein 
Spinellgitter aufweist. Das Pulverdiagramm ist Mhnlich demjenigen von Magnetit. 

Analytische Untersuchungen ergeben Werte von 1 ,25 Gew.-% Mn, 2,3 % Al und 68,5 % Fe. Auf der 
Basis dieser Werte und der Strukturuntersuchung ergibt sich fur das Produkt die Forme! 

20 Mno,05lAlo,192Fe2,75704. 

Beispiele B2 bis B10 

25 Die Beispiele B2 bis B10 werden in Analogie zu Beispiel B1 unter Variation der Reduktionstemperatur, 
des Reduktionsgases und der Reduktionszeit durchgefuhrt. Die Reduktionsbedingungen und die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengefa/3t 
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Beispiel B1 1 

5 

» 50 g des in Beispiel B7 hergestellten Produktes werden in der in Beispiel B1 beschriebenen 

Drehkolbenapparatur bei 20 U/min. unter Stickstoff auf 250 °C aufgeheizt. Dann werden uber eine Zeitdauer 
von 3 h 4 i Luft abgemischt mit 30 I Stickstoff in das Kolbeninnere eingetragen. Danach wird abgekGhlt 
Das Produkt ist plattchenfoVmig wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen. Es hat das 
10 Rontgendiagramm eines Spinalis und zeigt Analysenwerte, die der Formel Mn 0i023 Alo,o93Fe2.2203 T 33 entspre- 
chen. Es ist schwarzbraun. 



Beispiel B12 

75 

50 g des in Beispiel B9 hergestellten Produktes werden in dem in Beispiel B1 beschriebenen 
Drehkolben unter Stickstoff auf 270 C C aufgeheizt Dann werden eine Mischung von 30 l/h N 2 und 5 I Luft 
uber eine Zeitdauer von 4 h in den sich mit 30 U/min. drehenden Kolben eingetragen. Danach wird 
abgekuhlt 

20 Das Produkt ist pIMttchenformig was aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen hervorgeht Es 
hat das Rontgendiagramm eines Spinells und zeigt Analysenwerte die der Formel Mn 0 ,o2Fe 2t 2303,25 
entsprechen. Das Pigment ist dunkelbraun. 



25 Beispiel B13 

50 g des in Beispiel B8 hergestellten Produktes werden in der in Beispiel B1 beschriebenen 
Drehkolbenapparatur unter Stickstoff auf 250 °C, bei 25 U/min erhitzt. Danach werden eine Mischung aus 
20 l/h N 2 und 10 l/h Luft uber 6 h eingetragen. Danach wird abgekuhlt 
30 Das Produkt zeigt das Rontgendiagramm des Spinells, ist plattchenfSrmig wie elektromikroskopische 
Aufnahmen zeigen und weist Analysenwerte auf welche der Zusammensetzung Mno,oi9Alo,oa52Fe 2 ,o6803,o9 
entsprechen. Das Produkt ist braun. 

36 Beispiel B14 

50 g des in Beispiel A11 hergestellten Produktes werden in der in Beispiel B1 beschriebenen 
Reduktionsapparatur in Analogie zu Versuch B1 reduziert, wobei die Reduktionstemperatur 360 °C und die 
Reduktionsdauer 2,5 h betragt. Das Reduktionsgas Wasserstoff wird bei 70 °C H 2 0-dampfgesattigt 
40 Das erhaltene schwarze Produkt ist piattchenformig, wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
zeigen. Cilas-granulometrische Messungen ergeben einen mittleren Partikeldurchmesser von 21,0 n. Das 
Rontgendiagramm zeigt Linien des Magnetits und des Haematits. Die Farbwerte des Produktes sind L* = 
34,8, Cab = 0,3 und H° = 31,7. 

Die Magnetwerte der Probe sind H c = 39,8 KA/m = 56 nTm 3 /g = 19,7 nTcm 3 /g. 



Beispiel B15 

50 g des in Beispiel A11 hergestellten Produktes werden in der in Beispiel B1 beschriebenen 
50 Reduktionsapparatur in Analogie zu Versuch B1 reduziert, wobei die Reduktionstemperatur 340 °C und die 
Reduktionsdauer 1 h betragt. Das Reduktionsgas Wasserstoff wird vorher bei 65 °C H 2 Odampfges&ttigt. 

Das erhaltene Produkt ist plattchenfQrmig, wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen. 
Ciias-granulometrische Messungen ergeben einen mittieren Partikeldurchmesser von 21,2 u. Das 
Rontgendiagramm zeigt Linien des Magnetits und des Haematits. Die Farbwerte des Produktes sind L* = 
55 39,2, Cab = 1 ,6 und H° = 43,9. 

Die Probe hat die Magnetwerte H c = 43,3 KA/m, = 23Tm 3 /g und M r/< ^ = 9,mTnfvVg. Die elektri- 
sche Leitfahigkeit betragt 1 ,0 1 0~ 2 S/cm 
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Beispiel B16 

50 g des in Beispiel A11 hergestellten Produktes werden in der in Beispiel B1 beschriebenen 
Reduktionsapparatur in Analogie zu Versuch B1 reduziert, wobei die Reduktionstemperatur 250 °C und die 
5 Reduktionsdauer 2 h betragt Das Reduktionsgas Wasserstoff wird vorher bei 40 °C H 2 Odampfgesattigt. 

Das erhaltene Produkt ist plattchenformig, wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen. 
Cilas-granulometrische Messungen ergeben einen mittleren Partikeldurchmesser von 21,2 u. Das 
Rontgendiagramm zeigt Linien des Magnetits und des Haematits. Die Farbwerte des Produktes sind L* - 
46,3, Cab = 10,9 und H° = 31,1. 
w Die Magnetwerte des Produktes sind fur die Koerzitivfeldstarke H c = 23 KA/m und 
Sattigungsmagnetisierung = 2nTm 3 /g. in einer Melamin-Lack-Matrix iassen sich die Plattchen durch 

ein au/teres Magnetfeld ausrichten. 

is Beispiel B17 

50 g des in Beispiel A11 hergestellten Produktes werden in der in Beispiel B1 beschriebenen 
Reduktionsapparatur in Analogie zu Versuch B1 reduziert, wobei die Reduktionstemperatur 400 °C und die 
Reduktionsdauer 2 h betragt. Das Reduktionsgas Wasserstoff wird vorher bei 75 °C H 2 0-dampfgesattigt. 
20 Das erhaltene Produkt 1st plattchenformig, wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen. 
Cilas-granulometrische Messungen ergeben einen mittleren Partikeldurchmesser von 25,1 u. Das 
Rontgendiagramm zeigt neben deutlichen Linien des Magnetits sehr schwache Linien von metailischem 
Eisen. Die Farbwerte des Produktes sind L* = 36,2, Cab = 0,5 und H° = 75,5. 

Die Magnetwerte des Produktes sind H c = 35,4 KA/m, = 61nTm 3 'g und m r/ <j> = 19,8nTm 3 /g. Die 
25 elektrische Leitfahigkeit betragt 4,0 10 -1 S/cm. 



Beispiel B18 

30 30 g des im Versuch B 17 hergestellten Pigmentes werden in 103.8 g wassriger Titanylsulfatlosung, 
weiche 5,2 % Titan und 49,7 % H 2 SO* enthalt, eingetragen. Die Suspension wird bei Raumtemperatur 
tropfenweise mit einer Sodalosung bestehend aus 23,34 g Na 2 C0 3 und 500 ml H 2 0 versetzt. Unter Ruhren 
wird bis zum Siedepunkt erhitzt und anschliefiend 2 Stunden lang gekocht. Danach werden 500 ml 95 °C 
heiSes Wasser uber die Dauer von 1 Stunde zugegeben und weiterhin uber 1 Stunde bis zum Siedepunkt 

35 erhitzt. Anschlieflend wird abgekUhit Die mit ausgefallenen Titanoxidhydrat beiegten Pigmentplattchen 
werden abfiltriert, gewaschen und bei 120 °C getrocknet. 

Das entstandene Produkt hat violette Farbe, glanzt und zeigt in der Analyse einen Titangehalt von 11,3 

%. 

40 

Beispiel B19 

20 g des in Versuch B 17 hergestellten Pigmentes werden in 100 ml destilliertes Wasser das eine 
Temperatur von 75 °C aufweist eingeruhrt. Anschlie/tend werden 13 ml einer 10 %igen AiCI 3 6H 2 0 Losung 

45 in Wasser uber eine Zeitdauer von 1 h mit so vie! wassriger 10 %iger Natronlauge zugesetzt, daj3 der pH- 
Wert 5,0 betragt. Die Suspension wird uber eine Stunde geruhrt. Danach werden 35 ml einer 40 %igen 
wassrigen FeCI 3 -L6sung uber 7 Stunden zugegeben. Wahrend dieser Zeit wird der pH-Wert uber die 
Zudosierung von Soda bei 3,5 gehalten. Anschiietfend werden die Pigmentplattchen filtriert gewaschen und 
getrocknet und uber 10 min bei 850 0 calcimiert. 

so Das erhaltene Produkt zeigt eisenoxidbeiegte Ptgmentflachen. Es hat einen goidenen Farbton. 
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Beispiel B20 



Das in B 17 hergestelite Pigment wird mit Hilfe eines Brabender Lafaorkneters in einem mit Butadien- 
Kautschuk modifiziertem Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat bei 210 °C nach einer Mischzeit von 15 min. 
5 eingeknetet. Das Mischungsverhaltnis Pigment/Copolymerisat betragt 1:1. 

Aus den homogenen Mischungen werden Platten mit einer Dicke von 2,5 mm gepretft Aus den Platten 
werden ProbegehSuse fGr die EMI-Messungen hergestellt 

Die Messungen zeigen, dafi das Pigment eine deutliche Abschirmwirkung aufweist 
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AnsprUche 

1. Plattchenformige Pigmente auf Basis von Eisenoxid mit Spinellstruktur der Zusammensetzung: 
75 Mn u Al v Fe[3^ u + \/)j.204-2< 

wobei 

u Werte von 0,01 - 0,09, 
v Werte von 0 - 0,3 und 
20 z Werte von 0-1 
haben. 

2. Plattchenformiges Zweiphasenpigment, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Oberflachen Spinellstruktur 
mit der Zusammensetzung: 



25 Mn u Al v Fe[3^ u + V )]. 2 0 4 .z aufweisen, 



wobei 

u Werte von 0,01 - 0,09, 
v Werte von 0-0,3 und 
30 z Werte von 0-1 
haben, 

und der Kern die Struktur von Hematit mit der Zusammensetzung 



Mn x Ai y Fe2^x*y)0 3 aufweist, 
35 wobei 

x Werte von 0,01 - 0,06 und 
y Werte von 0 - 0,2 
haben. 

3. Verfahren zur Herstellung der Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
40 plattchenfSrmige Ausgangspigmente mit Hematitstruktur der Zusammensetzung Mn x Al y Fe2^x+y)0 3 , in der x 

Werte von 0,01 - 0,06 und y Werte von 0 - 0,2 haben, bei erhohten Temperaturen mit reduzierenden Gasen 
so lange behandelt, bis die Ausgangspigmente durchreduziert sind. 

4. Verfahren zur Herstellung der Pigmente nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet dai3 man 
plattchenformige Ausgangspigmente mit Hematitstruktur der Zusammensetzung Mn x AI y Fe 2 .< x+ y)Oi, in der x 

45 Werte von 0,01 - 0,06 und y Werte von 0 - 0,2 haben, bei erhohten Temperaturen mit reduzierenden Gasen 
behandelt und die Behandlung abbricht bevor die Ausgangspigmente durchreduziert sind. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daj3 man als reduzierende Gase 
Wasserstoff, Ammoniak, Kohlenmonoxid und/oder Methan einsetzt. 

6. Verfahren nach AnsprUchen 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das reduzierende Gas Wasser- 
so dampf enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekannzeichnet, daj3 das reduzierende Gas Wasserdampf in 
einer Ivlenge, die der SSttigung bei einer Temperatur von 20 bis 85°C entspricht, enthalt 

8. Verfahren nach Anspruchen 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dai3 man die Behandlung mit dem 
reduzierenden Gas bei einer Temperatur von 200 bis 1200°C durchfGhrt. 

55 9. Verfahren nach Anspruchen 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dajS man anschlie/tend an die 
Redukton das erhaltene Produkt mit Spinellstruktur der Zusammensetzung Mn u A! v Fe(3-{ U *v]A mit sauer- 
stoffhaltigen Gasen oxidiert 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet dafl das sauerstoffhaltige Gas <20 Vol.% 
Sauerstoff enthalt. 

11. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet da/3 man die Oxidation bei 
Temperaturen von 150 bis 400 °C durchfuhrt. 

5 • 12. Verwendung von plattchenformigen Pigmenten nach Anspruchen 1 und 2 zur Herstellung von 
dekorativen Beschichtungen, besonders in Lacken, Kunststoffen, Drucken und in der Kosmetik, zur Herstel- 
lung von elektromagnetischen Abschirmungen, als Substrat fur Beschichtungen und ais Pigmente mit 
magnetischen Eigenschaften. 
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